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Vervvendung von Magnetitteilchen und Verfahren zu deren Herstellung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Magnetitteilchen sowie ein Verfahren zu 
deren Herstellung. 

5 

Teilchenfbrmige Magnetite, die durch ein Fall verfahren aus waBrigen Losungen her- 
gestellt werden, sind seit langem bekannt. In US-A 802 928 wird bereits die Her- 
stellung von Magnetit durch Fallung von Eisen-II-sulfat mit einer alkalischen Kom- 
ponente und anschlieBender Oxidation mit Luft beschrieben. In zahlreichen weiteren, 
10 nachfolgenden Druckschriften wird ebenfalls die Herstellung von Magnetiten nach 
dem Fallungsverfahren beschrieben. 

Die Herstellung von Magnetiten nach dem Fallungsverfahren unter Zusatz von Sili- 
cium wird in JP-A-51 044 298 beschrieben. Reine Fallungsmagnetite ohne Zusatz 
15 von Fremdelementen konnen nach DE-A 3 209 469 diskontinuierlich oder nach 

DE-A2 618 058 kontinuierlich hergestellt werden. Normalerweise wird FeS04 als 
Eisen-II-salz eingesetzt. 

Es ist jedoch auch moglich zur Herstellung eines Magnetits nach dem Fallungsver- 
20 fahren jegliches losliche Eisen-II-salz einzusetzen. Insbesondere kommt hier der Ein- 
satz von FeCl2, wie in DE-A 3 004 718 beschrieben, in Frage. Der Einsatz von Fe- 
SO4 oder FeCl2 hat den Vorteil, dass beide Stoffe in groBen Mengen sehr preiswert 
als Abfallstoffe von der eisenverarbeitenden Industrie bezogen werden konnen. Als 
Fallungsmittel kommt neben dem am haufigsten eingesetzten Natriumhydroxid auch 
25 CaO Oder CaC03 (DE-A 3 004 718), Ammoniak (DE-A 2 460 493) oder Na2C03, 
MgC- oder MgO (EP-A 0 187 331) in Frage. Als Oxidationsmittel wird in der Regel 
Luft eingesetzt. Es werden jedoch auch Verfahren zur Oxidation mit Nitraten (DD- 
A 216 040 und DD-A 284 478) beschrieben. 



30 



Die Magnetite fanden zunachst zur Herstellung von Farben aller Art Anwendung. 
Der besondere Vorteil von Magnetiten gegenuber organischen Farbstoffen und RuB 
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liegt in ihrer sehr viel besseren Wetterbestandigkeit, so dass Farben mit Magnetit 
auch im AuBenbereich angewendet werden konnen. 

Weiterhin werden Fallungsmagnetite gem zur Einfarbung von Betonformteilen, wie 
5 z.B. Betonpflastersteinen oder Betondachsteinen eingesetzt. 

Seit geraumer Zeit werden Magnetite auch in der Elektrofotografie zur Herstellung 
von Tonem verwendet. Zur Herstellung der Toner fur Kopiergerate mit Einkompo- 
nententonem werden bevorzugt Magnetite, die nach dem Fallungsverfahren herge- 
10 stellt wurden, eingesetzt. Der hierfur eingesetzte magnetische Toner mufJ verschie- 
dene Eigenschaften aufweisen. Mit fortschreitender Entwicklung und Verbesserung 
der Kopiergerate und Drucker wurden die Anforderungen an den magnetischen To- 
ner und folglich an den hierfur verwendeten Magnetit immer hoher. Die neueste 
Druckergeneration erreicht eine Auflosung von mehr als 400 dpi (Punkte pro Zoll), 
15 wozu die Entwicklung feinteiliger Toner mit sehr enger TeilchengroBenverteilung 

erforderlich wan Dies hatte zur Folge, dass die hierfur verwendeten Magnetite eben- 
falls eine sehr enge TeilchengroBenverteilung aufweisen miissen. Weiterhin ist eine 
bestimmte TeilchengroBe erforderlich, so dass eine homogene Verteilung der Ma- 
gnetitteilchen im fertigen Toner gewahrleistet ist. Die Magnetite selbst miissen einen 
20 ausreichend hohen elektrischen Widerstand haben, um das latente Bild wahrend der 
elektrostatischen Ubertragung zu stabilisieren. Weiterhin miissen Koerzitivkraft, Sat- 
tigungsmagnetisierung und vor allem die remanente Magnetisierung im richtigen 
Verhaltnis zu den in der Maschine herrschenden Feldstarken sein. 

25 Fiir die Anwendung in magnetischen Tonem werden Si-haltige Magnetite eingesetzt. 

Diese haben ein anderes Ladungsverhalten als reine Magnetite und weisen bei glei- 
cher TeilchengroBe eine hohere thermische Stabilitat auf. Ein Verfahren zur Herstel- 
lung derartiger Teilchen wird in JP-A-61 034 070 beschrieben. Hierbei wird die Si- 
Komponente zum Eisen-II-sulfat gegeben, was allerdings zu Ausfallungen von Kie- 

30 selsaure und damit zu einer ungleichmaCigen Verteilung des Siliziums im Ma- 
gnetitgitter fuhrt. In US-A-4 992 191 wird ein Magnetit mit 0,1 bis 5,0 Atom-% Si 
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bezogen auf Fe beschrieben, der fur die Herstellung von Tonem besonders geeignet 
sein soil. 



In dem dort beschriebenen Verfahxen wird zu einer alkalischen Komponente in Form 
einer waBrigen Losung eine Silikatkomponente gegeben und dann einer Eisen (II)- 
Komponente in Form einer waJi Losung in einer Menge zugegeben, dass ein Molver- 
haltnis von Fe (II)-Komponente zu alkalischer Komponente von rund 



0,53 



1.5 
2,85 



vorliegt, wobei die Temperatur auf 90^C gehalten wird. Die so er- 



haltene Suspension wird dann mit Luft als Oxidationsmittel behandelt, um spharoidi- 
10 schen, siliciumhaltigen Magnetit mit einer TeilchengroBe im Bereich von 0,1 bis 1,0 
|am zu erhalten. Die erhaltenen Partikel werden filtriert, gewaschen und gemahlen. 



In DE-A 19 702 431 wird ein weiteres Verfahren zur Herstellung besonders runder 
Si-haltiger Magnetite beschrieben. Dort wird erstmals auch ausfuhrlich in einem 
15 Vergleichsbeispiel die Herstellung siliciumarmer, nahezu Si-freier runder Magnetite 

beschrieben. Die Thermostabilitat dieser Magnetite wird jedoch als nicht ausreichend 
fur die Herstellung von magnetischen Tonem beschrieben, so dass nach dieser Lehre 
die Anwesenheit von Silicium als notwendig erachtet wurde, um zur Herstellung von 
Tonem geeignete Magnetite herzustellen. 

20 

Der vorliegendne Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein besonders kostengunsti- 
ges Verfahren zur Herstellung von Magnetiten mit flir die Herstellung von magneti- 
schen Tonem geeigneten Eigenschaften zur Verfugung 201 stellen sowie die mit die- 
sen Magnetiten herstellbaren Toner selbst. 

25 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die in DE-A 19 702 431 als nicht ausrei- 
chend temperaturstabil beschriebenen Magnetite sehr wohl in Tonem eingesetzt wer- 
den konnen. Dariiberhinaus wird das Herstel lungs verfahren durch den Wegfall der 
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das Si einbringenden Komponente, wodurch auch ein Verfahrensschritt entfallt, ko- 
stengunstigen 



Diese Aufgabe konnte mit den Magnetiten gemaB dem erfindungsgemalien Verfah- 
5 ren gelost werden. Diese siliciumarmen Magnetite konnen nicht nur in magnetischen 
Tonem eingesetzt werden, sondem auch zur Einfarbung von Papier, Kunststoff, Lak- 
ken, Fasem und Beton und zum Einsatz in Farben verwendet werden. 

Si-arm im Sinne der Erfindung sind Magnetite mit einem Si-Gehalt von weniger als 
10 0,025 Gew.-% , bevorzugt weniger als 0,0025 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger 
>^*' als 0.001 Gew.-%. 



Die erfindungsgemaB einsetzbaren Magnetite sind erhaltlich, indem 



15 a) eine alkalische Komponente in Form einer waBrigen Losung unter Schutzgas 
vorgelegt wird, 

b) die alkalische Komponente auf eine Temperatur von 50 bislOO^ C, vorzugs- 
weise auf 60 bis 90*^ C aufgeheizt wird. 



20 



25 



c) eine Eisen-II-komponente in Form einer waBrigen Losung in einer Menge zu- 
gegeben wird, so dass ein Molverhaltnis von Fe-II-komponente zu einem 
Aquivalent alkalischer Komponente von 0,48 bis 0,6 vorliegt, und wobei die 
Temperatur auf 50 bis 100°C, vorzugsweise 60 bis 90°C, gehalten wird, 

d) die unter c) erhaltene Suspension mit einem Oxidationsmittel behandelt wird, 
bis ein Fe-III-Gehalt von mehr als 65 mol-% in der Eisenverbindung vorliegt. 



e) 

30 



nach der Oxidation unter d) emeut unter Schutzgas eine alkalische Kompo- 
nente in Form einer waBrigen Losung zu der in d) erhaltenen Suspension in 
einer Menge gegeben wird, dass ein theoretisches Molverhaltnis von unter c) 
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eingesetztem Fe-II zu einem Aquivalent insgesamt eingesetzter, alkalischer 
Komponente von 0,40 bis 0,48, bevorzugt 0,45 bis 0,47, erhalten wird, 

diese Suspension auf 50 bis 100°C, vorzugsweise 60 bis 90°C, erwarmt wird, 

eine Fe-II-komponente in Form einer waBrigen Losung in einer Menge dazu- 
gegeben wird, so dass ein Molverhaltnis von Fe-II-komponente zu einem 
Aquivalent alkalischer Komponente von 0,48 bis 0,60 erhalten wird, 

mit einem Oxidationsmittel bis zu einem Fe-II-gehalt in der Eisenverbindung 
von mehr als 65 mol-%, bezogen auf Eisengehalt, oxidiert wird, und dann 

filtriert und der Riickstand gewaschen, getrocknet und gemahlen wird. 

15 Die TeilchengroBe und Teilchenform der Magnetite kann durch den Fallungs-pH- 

Wert gesteuert werden. Fallt man die Magnetite im Bereich des Fe-II/NaOH- 
Verhaltnisses von mehr als 0,48, so erhalt man zunehmend runde Teilchen, die sich 
durch sehr niedrige Remanenz auszeichnen. Weiterhin sind diese Teilchen generell, 
im Vergleich mit den bei anderen pH-Werten hergestellten Magnetiten, relativ fein- 

20 teilig. 

^ Durch Zugabe von Natronlauge nach Beendigung der ersten Oxidation, weiterer Zu- 

gabe von Eisen in Form eines wasserloslichen Eisen-II-salzes und emeuter Oxidation 
gelingt es diese feinteiligen Magnetite zu vergrobem. Hierdurch wird die Thermosta- 

25 bilitat verbessert. Eine weitere Verbesserung der Thermostabilitat kann durch Nach- 
behandlung mit organischen oder anorganischen Substanzen erzieh werden, Hier 
werden vorzugsweise anorganische Al, Si, Ti, Mg oder Zr-Verbindungen eingesetzt, 
die beim Auffallen dichte Hydroxid oder Oxyhydroxydschichten bilden. Besonders 
bevorzugt ist jedoch der Zusatz von organischen Nachbehandlungsmitteln wie Poly- 

30 siloxanen oder Ti-Estem. 
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Als alkalische Komponente kann vorzugsweise ein Alkalimetallhydroxid, ein Erd- 
alkalimetallhydroxid, ein Erdalkalimetalloxid, ein Alkalimelallcarbonat, MgC03 
Oder Ammoniak eingesetzt vverden. Als Silikatkomponente wird bevorzugt ein was- 
serlosliches Alkalimetallsilicat verwendet. Als Eisen-II-komponente wird vorzugs- 
5 weise ein wasserlosliches Fe-II-salz eingesetzt, besonders bevorzugt Eisensulfalt 
Oder Eisendichlorid. Es ist jedoch auch moglich andere wasserlosliche Fe-II- 
Verbindungen einzusetzen, insbesondere vvenn diese zu vergleichbaren Preisen zur 
Verfiigung stehen. Als Oxidationsmittel konnen vorzugsweise Luftsauerstoff, reiner 
Sauerstoff, H2O2, Chlor, Alkalimetallchlorate (z.B. NaOCl, NaC103, NaC104) oder 
10 Nitrate eingesetzt werden. Aus wirtschaftlichen Griinden werden besonders bevor- 
zugt Luftsauerstoff, reiner Sauerstoff, H2O2 oder Natriumnitrat eingesetzt. 

Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens soil 
im folgenden naher beschrieben werden: 

15 

Natronlauge mit einem Gehalt von 300 g NaOH pro Liter Wasser wird in einem dis- 
kontinuieriichen Riihrkessel unter Riihren und Schutzgasdurchleitung vorgelegt. 

AnschlieBend wird auf eine Temperatur zwischen 50 und lOO^^C, bevorzugt zwischen 
20 60 und 90'^C, aufgeheizt. Ist diese Temperatur erreicht, so wird mit der Dosierung der 
Fe-II-Komponente begonnen. Die Berechnung der Fe-II-Komponente erfolgt iiber 
das angestrebte Verhaltnis NaOH/Fe-IL Wird beispielsweise ein NaOH/Fe-II-Ver- 
haltnis von 0,55 angestrebt und werden 100 mol NaOH vorgelegt, so mussen 
100*0,55 = 55 mol Fe-II-Komponente zugegeben werden. Der Berechnung des Al- 
25 kalimetallhydroxid/Fe-II-Verhaltnisses liegt die Gleichung 

Fe^^ + 2 NaOH -> Fe(OH)2 + 2 Na+ Fe-II/NaOH= 0,50 

zugrunde. Wird eine alkalische Komponente eingesetzt, die in einem anderen 
30 stochiometrischen Verhaltnis mit der Fe-I I -komponente zu Fe(0H)2 oder FeC03 
reagiert, so ist das Verhaltnis entsprechend zu verandem. Dieser Fall tritt z.B. bei der 
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Verwendung von Carbonaten oder Erdkalimetallhydroxiden oder -oxiden auf, so dass 
sich in diesen Fallen folgende Gleichung ergibt: 

Fe2+ 4- Ca(OH)2 ^ Fe(OH)2 + Ca^^ Fe-II/Ca(OH)2 : 1 ,0 

5 

oder 

Fe^+ + Na2C03 ^ FeC03 + 2 Na+ Fe-II/Na2C03: 1,0. 

10 Die Dosierung der Fe-II-Komponente erfolgt vorzugsweise mit einer solchen Ge- 
schwindigkeit, dass kein Abfall der Temperatur auftritt. Nachdem die Zugabe der be- 
rechneten Menge der Fe-II-Komponente beendet ist, wird gegebenenfalls nochmals 
auf 50 bis 100°C aufgeheizt. In vielen Fallen sind die Temperatur unter b) und die 
Temperatur unter c) identisch, so dass ein nochmaliger Aufheizschritt in c) nicht er- 

15 forderlich ist. Ist die Temperatur erreicht, so wird die Schutzgasbegasung beendet 

und mit der Zugabe des Oxidationsmittels begonnen. Im Falle einer Luftbegasung 
wird Luft iiber eine Begasungsvorrichtung unterhalb des Ruhrers eingeleitet. Die pro 
Stunde zugefuhrte Luftmenge betragt zwischen 0,5 und 15 1/h pro mol Fe-II. Bei 
Verwendung von NaN03 wird das Oxidationsmittel als waBrige Losung innerhalb 

20 von 5 bis 30 Minuten zugepumpt. Die hierbei erforderliche Menge berechnet sich 
nach: 

NaN03 [mol] = Fe-II [mol]*0,67*l/8. 

25 Fur 100 mol Fe-II sind demnach 8,375 mol NaN03 erforderlich. Die Berechnung der 
anderen Oxidationsmittel erfolgt entsprechend den Redoxaquivalenten der jeweiligen 
Oxidationsmittel. Es ist zu beachten, dass nur maximal 66,6 % des Fe-II fiir die Her- 
stellung von Magnetit oxidiert werden miissen. 



30 



Die Oxidation ist vorzugsweise beendet, wenn ein Fe-III-Gehalt von mehr als 
65 mol-% erreicht ist. Dies kann durch Redoxtitration festgestellt werden. 
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Im AnschluB an diesen ersten Durchlauf (Schritte a) bis d)) werden diese Schritte 
abermals durchgefuhrt. Eine alkalische Komponente wird unter Riihren und Schutz- 
gasdurchleitung der Suspension aus d) zugegeben. Die erforderliche Menge alkali- 
scher Komponente berechnet sich vvie oben angegeben aus dem hier erforderlichen 
Fe-II/NaOH-Verhaltnis. Danach wird die Fe-II-Komponente in einer dem angestreb- 
ten Fe-II/NaOH-Verhaltnis entsprechenden Menge zugefugt. Nach Zugabe dieser 
Menge an Fe-II-Komponente wird die Schutzgasdurchleitung abgestellt und emeut 
mit der Oxidation begonnen. 

Nach Abschluss der zweiten Oxidation wird das Produkt filtriert, gewaschen und 
getrocknet. Vor der Trocknung kann das Produkt zur Verbesserung der Thermostabi- 
litat und der Dispergierbarkeit nachbehandelt werden. Hierzu wird vorzugsweise ein 
Polysiloxan oder organischer Ti-Ester eingesetzt. 

Die nach dem erfmdungsgemaCen Verfahren hergestellten Magnetite bzw. die er- 
fmdungsgemaBen Magnetite lassen sich besonders vorteilhaft fiir die Herstellung von 
Tonem aber auch zur Herstellung von Druckfarben und von Farbpasten fur Tinten- 
strahldrucker einsetzen.. 

Die Messung der Eigenschaften der Magnetite erfolgt nach den nachfolgenden Me- 
thoden: 

1 . Die Farbwerte werden durch Preparation eines Lackes geprlift: 

3,2 g Magnetit werden am Microdismembrator (30") mit einer Achatkugel 
von 10 mm Durchmesser gemahlen. Dann werden 2,0 g des Bindemittels Al- 
kydal F48 (Produkt der Bayer AG), 0,1 g des zu priifenden gemahlenen Mag- 
netits und 1,0 g Ti02 (Bayertitan R-FK2; Produkt der Bayer AG) auf einer 
Telierfarbausreibmaschine der Fa. Engelsmann mit einem Durchmesser von 
250 mm (auch Muller genannt) angerieben. Die Farbwerte L* (Helligkeit), a* 
(Rotstich) und b* (Blaustich) werden nach DIN 55 986 mit Dataflash 2000 
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(d/8°), Gerat A und dem Auswerteprogramm CIELAB2 vom 19.10.1989 be- 
stimmt. Die gesamte Verfahrensweise der Farbmessung ist ausfiihrlich in EP- 
A 0 91 1 370 beschrieben. 

Die Magnetvverte (Koerzitivkraft, spezifische Sattigungsmagnetisierung) spe- 
zifische remanente Magnetisierung) werden am Magnetometer der Fa. Bayer 
(bei 5000 Oe Feldstarke (entspr. 397,9 Am*') gemessen. 

Die BET-Oberflache vvird nach DIN 66 131 gemessen: 
Gasgemisch: 90 % He. 10 % N2; Messtemperatur: 77,4 K; 
Ausheizen bei MO'^C, 60 Minuten. 

Elementanalyse fur Si und Mn: 

Si wird spektralanalytisch durch ICP-OES bestimmt. Mn wird durch Atomab- 
sorptionsspektroskopie bestimmt. 

Elementanalyse fur Fe (gesamt), Fe-II und Fe-III: 

Bestimmungen nach DIN 55 913: Der Fe-II-Gehalt wird durch Titration mit 
KMn04 mittels eines Memotitrators (Mettler DL-70) ermittelt. Fe-III vvird 
analog mit TiCl3 bestimmt. Der Gesamteisengehalt wird aus den beiden Ein- 
zelwerten und der Einwaage errechnet. Die Bestimmung der Gehalte der bei- 
den Mafilosungen erfolgt taglich. 

Teilchenform und TeilchengroBe: 

Abschatzung der TeilchengroBe und -form aus einer transmissionsmikrosko- 
pischen (TEM) Aufnahme bei einer 30.000-fachen VergroBerung. 

Elementanalyse fiir S: 

Schwefel wird durch ICP-OES bestimmt. 
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8. Die Spharizitat wird mittels Bildanalyse anhand einer TEM-Aufnahme mit 
30 000-facher VergroBerung bestimmt. die Auswertung erfolgt nach der 
Formfaktormethode mittels eines automatischen Bildanalysesystems (IBAS, 
Fa. Zeiss). Hierbei gibt das Verhaltnis minimaler Durchmesser zu maximaler 
Durchmesser eines Teilchens den Formfaktor. Je naher dieser Wert bei 1,0 
liegt, um so runder ist ein Teilchen. 

9. Die wasserloslichen Anteile werden nach ISO-EN 787 Teil 3 bestimmt. 

10. Der pH-Wert des Magnetitpulvers wird nach ISO-EN 787 Teil 9 bestimmt. 
Die Erfmdung soil anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert werden. 
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Beispiele 



Beispiel 1 



In einen Ruhrkessel von 30 Liter Nutzvolumen wurden 6 000 g Natronlauge mit ei- 
nem Gehalt von 300 g/1, was 45 mol NaOH entspricht, gegeben. Nach Einschaiten 
der Stickstoffbegasung und des Riihrers wurde die Natronlauge auf 90°C aufgeheizt. 
In 51 Minuten wurden nun 13,756 Liter Eisen-II-sulfatlosung mit einem Gehalt von 
260,89 g/1, was 23,625 mol Fe-II entspricht, zugepumpt. Das FeS04/NaOH- 
Verhaltnis betrug 0,525. Dann wurde die Stickstoffbegasung abgestellt und mit 86 1/h 
Luft iiber einen unter dem Riihrer angebrachten Begasungsring begast. Die Begasung 
wurde abgebrochen, nachdem ein Fe-III-Gehalt von 66 mol-% erreicht war, Dann 
wurde emeut mit Stickstoff begast. AnschlieBend wurden in 4 Minuten 850 ml Na- 
tronlauge mit 300 g NaOH/1, was 6,375 mol NaOH entspricht, zugepumpt. Das Fe- 
S04/NaOH-Verhaltnis betrug zu diesem Zeitpunkt 0,46. Danach wurden 1 100 ml 
FeS04-Losung mit einem Gehalt von 260,89 g/1 in 5 Minuten zugepumpt. Diese Fe- 
S04-Menge entspricht 1,889 mol FeS04. Das FeS04-Verhaltnis betrug zu diesem 
Zeitpunkt 0,497. AnschlieBend wurde mit 86 1/h Luft bis zu einem Fe-Ill-Gehalt von 
66,8 mol-% oxidiert. 

Nach Beendigung der Oxidation wurde die Suspension filtriert, mit vollentsalztem 
Wasser griindlich gewaschen und bei 80°C unter Luft getrocknet. Das erhaltene Pul- 
ver woirde in einer Prallmiihle gemahlen. 

Der erhaltene Magnetit hatte folgende Eigenschaften: 



Helligkeit L* 



51,2 CIELAB 



a* 



0,3 CIELAB 



-4,8 CIELAB 



Spharizitat 



0,92 



Si-Gehalt 



0,001 Gew.-% 
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Koerzitivkraft 



52 0e= 4,138 kA/m 



TeilchengroCe 



0,2 |.im 

0,78 Gew.-%, bestimmt als SO3 



S-Gehalt 



Mn-Gehalt 



0,11 Gew.-% 



Wasserlosiiche Anteile 



0,13 Gevv.-% 



DIN-pH-Wert 
Temperaturstabilitat 



120 °C 



6,2 



Beispiel 2 



In einen Ruhrkessel von 30 1 Nutzvolumen wurden 6 000 g Natronlauge mit einem 
Gehalt von 300 g/1, was 45 mol NaOH entspricht, gegeben. Nach Einschalten der 
Stickstoffbegasung und des Riihrers wurde die Natronlauge auf 90*^C aufgeheizt. In 
43 Minuten wurden nun 13 664 1 Eisen-II-sulfatl6sung mit einem Gehalt von 
250,13 g/1, was 22,50 mol Fe-II entsprach, zugepumpt. Das FeS04/NaOH-Verhaltnis 
betrug 0,500. Dann wnrde die Stickstoffbegasung abgestellt und mit 80 1/h Luft iiber 
einen unter dem Rtihrer angebrachten Begasungsring begast. Die Begasung wurde 
abgebrochen, nachdem ein Fe-III-Gehalt von 67.3 mol-% erreicht war. Dann wurde 
emeut mit Stickstoff begast. AnschlieBend wurde in 4 Minuten 521 ml Natronlauge 
mit 300 g/1, was 3.910 mol NaOH entspricht, zugepumpt. Das FeS04/NaOH- 
Verhaltnis betrug zu diesem Zeitpunkt 0.46. Jetzt wurden 1 187 ml FeS04-Losung 
mit einem Gehalt von 250.13 g/1 in 5 Minuten zugepumpt. Diese FeS04-Menge ent- 
spricht 1.955 mol FeS04. Das FeS04/NaOH-Verhaltnis betrug zu diesem Zeitpunkt 
0.500, AnschlieBend wurde mit 80 1/h Luft bis zu einem Fe-III-Gehalt von 66.8 
mol-% weiter oxidiert. 

Nach Beendigung dieser Reaktion wurde die Suspension filtriert, mit voUentsalztem 
Wasser griindlich gewaschen und bei 80°C unter Luft getrocknei. Das erhaltene Pul- 
ver wurde in einer Prallmiihle gemahlen. 
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Der erhaltene Magnetit hatte folgende Eigenschaften: 



Helliekeit L* 


: 51.7 


a* 


: 0.3 


h* 




DLL I -v^ UCl lldL-llC 


. -/ .U 111 / ^ 


Spharizitat 


:0.92 


Si-Gehalt 


:< 0.001 % 


Koerzitivkraft 


:52 Oe = 4,138 kA/m 


TeilchengroBe 


: 0.2 nm 


S-Gehalt 


:1.03%SO3 


Mn-Gehalt 


: 0.12% 


wasserlosliche Anteile 


: 0.09 % 


DIN-pH-Wert 


: 5.6 


Fe-Gehalt 


: 70.3 % 


Temperaturstabilitat 


: 140°C 



20 

Vergleichsbeispiel 

In einen Riihrkessel von 30 1 Nutzvolunien wurden 6 000 g Natronlauge mit einem 
Gehalt von 300 g/1, was 45 mol NaOH entspricht, gegeben. Nach Einschalten der 

25 Stickstoffbegasung und des Riihrers wurde die Natronlauge auf 90°C aufgeheizt. In 
43 Minuten wurden nun 1 3 664 1 Eisen-II-sulfatlosung mit einem Gehalt von 
250.13 g/1, was 22.50 mol Fe-II entsprach, zugepumpt. Das FeS04/NaOH-Verhaltnis 
betrug 0.500. Dann wurde die Stickstoffbegasung abgestellt und mit 80 1/h Luft uber 
einen unter dem Ruhrer angebrachten Begasungsring begast. Die Begasung wurde 

30 abgebrochen, nachdem ein Fe-III-Gehalt von 67.3 mol-% erreicht war. Nach Beendi- 
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gung dieser Reaktion wurde die Suspension filtriert, mit vollentsalztem Wasser 
grlindlich gewaschen und bei 80°C unter Luft getrocknet. Das erhaltene Pulver woir- 
de in einer Prallmiihle gemahlen. 

Der erhaltene Magnetit hatte folgende Eigenschaften: 



rieiiigKeu L 




a* 




b* 


:-4.1 


BET-Oberflache 


: 7.2 mVg 


Spharizitat 


: 0.90 


Si-Gehalt 


:< 0.001 % 


Koerzitivkraft 


: 57 Oe = 4,535 kA/m 


Teilchengrofle 


: 0.2 [im 


S-Gehalt 


: 1.08 %S03 


Mn-Gehalt 


: 0.12% 


wasserlosliche Anteile 


: 0.09 % 


DIN-pH-Wert 


: 5.6 


Fe-Gehalt 


: 70.3 % 



Temperaturstabilitat 



110°C 
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Patentanspriiche 

1. Verwendung von siliciumarmen Magnetiten zur Herstellung von Tonem. 



2. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Magnetite 
einen Siliciumgehalt von weniger als 0,025 Gew.-% haben. 



10 3. Verwendung gemaJi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Magnetite 
einen Siliciumgehah von weniger als 0,0025 Gew.-% haben. 



4. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Magnetite 
15 einen Siliciumgehalt von weniger als 0.001 Gew.-% haben. 



20 

% : 



5. Verwendung gemaB Anspriichen 1 bis 4 zur Einfarbung von Beton, Lacken, 
Kunststoffen, Papier und Dispersionsfarben. 



6. Verwendung gemaB Anspruchen 1 bis 4 bei der Herstellung von Druckfarben 
und Farben fur Tintenstrahldrucker. 



25 

7. Verwendung gemaB Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass Ma- 
gnetite eingesetzt werden, die zudem eine Helligkeit L* von von 50,0 bis 60,0 
CIELAB, einen Farbstich a* von - 0,5 bis 1,5 CIELAB, einen Farbstich b* 
von -3,0 bis -7,0 CIELAB, eine Spharizitat von 0,80 bis 1,0, eine Koerzitiv- 
30 kraft von 30 bis 70 Oe, eine TeilchengroBe von 0,1 bis hO |im, einen Schwe- 

fel-Gehalt von 0,05 bis 1,1 Gew.-%, bestimmt als SO3, einen Mangan-Gehalt 
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von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, einen Gehalt an wasserloslichen Anteilen von we- 
niger als 0,2 Gew.-% und einen pH-Wert von 4,0 bis 8,5 aufweisen. 

Verfahren zur Herstellung eines gemaB Anspriichen 1 bis 7 verwendbaren 
Magnetits, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) eine alkalische Komponente in Form einer vvaBrigen Losung unter 
Schutzgas vorgelegt wird, 

b) die alkalische Komponente auf eine Temperatur von 50 bis 100° C, vor- 
zugsweise auf 60 bis 90° C aufgeheizt wird, 

c) eine Eisen-II-komponente in Form einer waBrigen Losung in einer Men- 
ge zugegeben wird, so dass ein Molverhaltnis von Fe-II-komponente zu 
einem Aquivalent alkalischer Komponente von 0,48 bis 0,6 vorliegt, und 
wobei die Temperatur auf 50 bis 100°C, vorzugsweise 60 bis 90°C, ge- 
halten wird, 

d) die unter c) erhaltene Suspension mit einem Oxidationsmittel behandelt 
wird, bis ein Fe-IIl-Gehalt von mehr als 65 mol-% in der Eisenverbin- 
dung vorliegt, 

e) nach der Oxidation unter d) emeut unter Schutzgas eine alkalische Kom- 
ponente in Form einer waBrigen Losung zu der in d) erhaltenen Suspen- 
sion in einer Menge gegeben wird, dass ein theoretisches Molverhaltnis 
von unter c) eingesetztem Fe-II zu einem Aquivalent insgesamt einge- 
setzter, alkalischer Komponente von 0,40 bis 0,48. bevorzugt 0,45 bis 
0,47, erhalten wird. 
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f) diese Suspension auf 50 bis 100°C, vorzugsweise 60 bis 90*^C, erwarmt 
wird, 

g) eine Fe-II-komponente in Form einer waCrigen Losung in einer Menge 
dazugegeben wird, so dass ein Molverhaltnis von Fe-II-komponente zu 
einem Aquivalent alkalischer Komponente von 0,48 bis 0,60 erhalten 
wird, 

h) mit einem Oxidationsmittel bis zu einem Fe-II-gehalt in der Eisenverbin- 
dung von mehr als 65 mol-%, bezogen auf Eisengehalt, oxidiert wird, 
und dann 

i) filtriert und der Riickstand gewaschen, getrocknet und gemahlen wird. 

Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als alkalische 
Komponente Ammoniak, Alkalimetallhydroxide, Erdalkalimetallhydroxide, 
Erdalkalimetalloxide oder Alkalimetallcarbonate eingesetzt werden. 

Verfahren gemaB Anspriichen 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Ei- 
sen-II-komponente Eisensulfat oder Eisendichlorid eingesetzt wird. 

Verfahren gemaB Anspriichen 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass als Oxi- 
dationsmittel Luftsauerstoff, H^O,, Chlor, Alkalimetallchlorate oder Nitrat 
eingesetzt wird. 




Verwendung von Magnetitteilchen und Verfahrcn zu deren Herstellung 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Magnetitteilchen sowie ein Verfahren zu 
deren Herstellung. 



